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Beschreibung 
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Titanocenverbindungen mitXoVro m £Se^ T^^T**"*""™** enthalten We ' ,erhm 
initiatoren fur die Photnnn/wr««r- *• nesten sind aus der EP— A— i?? oo*a *i , 

beschriebenen si^SSS^S^J^S^ ^esattigter VerbiJdunge'S bekannt' ^[e^rt 
OE-B-2.232.365, der GbJ^iSST5S*h ""S, tatonW aus de ' US-A-3 715 *» h 

A) 70-99.9 Gew .% J ^ Sens e ^'f r9em,SChe ' beStehend aus 

A,) einer Verbindung Aceta| - «*r Keta.- Pnotomitiators ausgewahlt aus 



J0 worin 




35 



40 



45 



50 



X Halogen, —C00R 4 OR 4 oder wr'ds 

R e c ^ r 1 bis 30 ist u " d C >-^Hydroxyalkyl oder 2-Cyanoethyl fi&i 

A 2 ) einer Verbindung der Formel II, 



55 worin A 

•*p25KXSrSSS" °* *"* M " ^-"^ c^m, 

60 ,de R n ,' 3 _ Un(Jens,nd ' e,nenC yclopentan-oderCyclohexanring 

-l-^^bSa? 1 ' dUrCH ^ ° der mehrere Res * <* C^-AIM oder C,-C 4 -A, to xy 
2« w aSSerSt0 !I oder C-C^-Alkyl bedeutet. 
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A 3 ) einer Verbindung der Formel III, 




III 



worm 

Ar 3 Phenyl oder durch C, — C 4 -Alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl ist, 
R 17 Wasserstoff, C,— C 8 -A!kyl oder C 5 — C B -Cycloalkyl ist, 
io R 18 C,— C e -Alkyl oder C 3 — C 8 -Alkoxyalkyl ist und 

R 19 eine fur R 18 gegebenen Bedeutungen hat, und 
B) 0,1 — 30 Gew.-% eines Titanocen-Photoinitiators, ausgewahlt aus 
Bt) einer Verbindung der Formel IV 



2 1 

IV 



20 worin 

R 21 und R 22 unabhangig voneinander ein unsubstituiertes oder durch — C 4 -Alkyl, Chlor, Phenyl oder 
Cyclohexyl substituiertes Cyclopentadienyl- oder Indenyl-Anion bedeuten oder R 21 und R 22 zusammen ein 
zweiwertiges Bis-cyclopentadienyl-Anion der Formel V bedeuten. 



i oi 2 i oi 

\y \ / 



20 



30 worin 

Z Methylen, Di- oder Trimethylen, d— C 12 -Alkyliden, C*— C r Cycloalkyliden, — Si(R 25 )(R 26 )- oder 
— SnfR 25 )^ bedeutet und 

R 25 und R 26 (^--Cta-AIIcyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten, 

R 23 den einwertigen Rest eines 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5-oder 6-gliedrigen heterocyclischen 
35 aromatischen Ringes bedeutet der in mindestens einer ortho-Position zur Bindung an das Ti-Atom durch 
Fluor substituiert ist und ausserdem durch eine oder mehrere der Gruppen Halogen, C^— C 12 -Alkyl, C,— C 14 - 
Alkoxy, Cjr— Cio-Alkoxyycarbonyl, Aminocarbonyl mlt bis zu 12 C-Atomen oder durch eine primare, 
sekundare oder tertiare Amino- oder Aminoalkylgruppe mit bis zu 20 C-Atomen oder eine quartare 
Ammonium- oder Amoniumalkylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen substituiert sein kann, 
40 R 24 eine der fur R 23 angegebenen Bedeutungen hat oder Ca— C 12 -Alkinyl, unsubstituiertes oder im 

Phenylrest durch Halogen oder C,— C 4 -Alkyl, C,— C 14 -Alkoxy, DHCj— C 4 -alkyl)-amino oder eine quartare 
Ammoniumgruppe substituiertes Phenylalkinyl mit 2—5 C-Atomen im Alkinrest oder eine Gruppe —No, 
-CN, -Si(R 25 ) 3 , — Si(R 25 ) 2 (R 28 ) oder -SnfR 25 ), bedeutet, oder 
R 23 und R 24 zusammen einen Rest der Formel VI bedeuten. 



— Q — Y — Q — VI 



worin 

Q ein carbocyclischer oder 5- oder 6-gliedriger heterocyclischer aromatischer Ring ist, der in 2-Stellung 
so zur Y-Gruppe an das Titan-Atom begunden ist und in 3-Stellung durch Fluor substituiert ist und als weitere 
Substituenten C,— C, 4 -Alkyl, Halogen. C,— 4 -Alkoxy, DHC,— C 4 -alkyl)amino oder eine quartare C 3 — C 20 - 
Ammoniumgruppe enthalten kann, 

Y Methylen, C*— C^-Alkyliden, (V- CrCycloalkyliden, eine direkte Bindung oder eine Gruppe 
NR 27 , — O— , — S— , —SO—, -SO*—, —CO—, — SUR^MR 28 )- oder — Sn{R 25 ) 2 - bedeutet und R 27 
55 Wasserstoff, C t — G, 2 -Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl oder Benzyl bedeutet, oder 

B 2 ) einer Verbindung der Formel VII, 




60 



worin 

55 R 21 und R 22 die oben genannte Bedeutung haben. 
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-CF„ substituiert ist und ausserdem Sh einTode n£Zl°« 2u i B,ndun 9 a " *« Ti-Atom durch 
0,-^-Alkoxyy. C.-Co-A.koxycarbonyf oder Aminoca bl I h^T" Ha '° 9en ' C ^ C ^- 
tert,are Amino- oder Aminoalkylgruppe mit bisTu M r Atnmon w ^ eme pr,mare ' sek "ndare oder 
A ™°ni^ Puartare Ammonium- oder 

P"^^ -substitutes oder im 

Oder Halogen oder eine Gruppe -SjfR")' — SHR^Wp^ ^ ^p^/ "in" 5 C - At °men im Alkinrest 
Arv^ 

Se^ 

auch^X^^ Wie R ' «*r R 2 haben. daruber hinaus aber 

sejn R . R , R 4 und * a.s C-C.-A.keny, konnen ,B. A.kyl, Metha.lyl. 2-Buteny, oder 2-Methyl-2-buteny. 

* "nd^^ *.B. 2-Hexeny,, 2-Octeny, oder O.eyl sein. 

od e r2- P h e ny,buty| C s5^ ,0 " Phenyla,ky, k ° nnen 1-Pnenylethyl. 2-Pheny.ethyl, 2-Phenylpropyl 

Pentadecylphenyl sein. "<o«yipnenyi, 4-Nonylphenyl, 4-Decylphenyl, 4-Dodecylphenyl oder 3- 

SteaZZ^t^™^™ 2 - B - ACetVl ' *■«*»"* Bu ™ Hexanoy.. Octanoyi, Decanoyl, Lauroy., 

^^^^ Morpholino, 

Era 

Wenn R, ein Rest ^H(Rn_rwmtoV_^ 7 n£ 4 : Alky,en ' ,nsb esondere 1,2-Ethylen. 
AJkoho^. igUS£Si ^JE^SM 5 konnt™ elVt T ?T V °" ^'Mierten 
2.B. wenn m klein ist und R« niedrig ist VVenn m ZZ a ^ e T^ nVerbindun ^ nstam ^ 
Alkylphenylrest ist, so sind diese oxyalkvlierten vSSSi T 9 6 * U " d R ein h6herer ^'rest oder 
technischen Gemischen SSi wSonf "SSE^X?* T G * miSChe erha,t,ich - ,n die *«" 
«nterschiedlichemR«vorliegen.BeiVe^ m als auch mit 

der Formel I erhalt man entsprechendT^ 

definiert werden konnen. ^taigemische, in denen m und R« nur als Durchschnittswert 

Tet^hX^ -** WH:H 2 0 W « Oder 

Alkylen ist, X Halogen, -COOR* -Otf oder ein^teS °** C ^ Mk °^^ * & C-C,- 

50 m tele"? ^ C K , - C,t " A ' kyl 0de ^^M^ mU 2 ~ 12 C - At0me " b ~«* 

>~einW^ « C-Atomen 

„ Oim^S iSSW^^ — - - ,B. 

meLniS'fi-? v 9t ° de : h "? 6ine derf0r Rl gegebenen Bedeutungen. 
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R 1 - R* - -(CH 2 ) 3 CH 3 

-CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 

-CH-C 
C2H5 

-<CH 2 ) 9 CH 3 

-Ci 0 H 2 i-i8O 

-Ci 2 H 2 s-n 

-C9H19 bis -Ci iH 2 j-Gemisch 
-Ci 2 -H 2 s-bis-Ci $H 3 i-Gemisch 
-CH 2 CH-CH 2 
-CH(CH 3 )CH«CH 2 
-CH 2 CH 2 0C 3 H 7 -iso 
~CH 2 CH 2 OChH9 
-CH 2 CH 2 OCH 2 CH«CH 2 
-CH(CH 3 )-CH 2 0Ci l H 9 
-CH 2 COOCH 3 
-CH 2 COOCmH9 

-CH(CH 3 )COOCH 3 
-CH 2 CH 2 COOC 2 H 5 
-CH(CH 3 )CH 2 C00CH 3 
-CH 2 CH 2 CH(CH 3 )OCH 3 



-aurl » 



-(CH 2 CH 2 0) 2 CH 3 

-(CH 2 CH 2 0) 2 C 2 H s 

-(CH 2 CH 2 0) 2 Ci,H9 

-(CH 2 CH 2 0) 3 CH 3 

-(CH 2 CH 2 0) 3 C 2 Hs 

-<CH 2 CH 2 0) 3 Ci 2 H 25 
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-(CH 2 CH 2 0),C l0 H 21 

-<CH 2 CH30> sC ,H ls - bi3 - CllH ,3 (Cemiach) 
-(CH.CH l 0) 1 -c lf H ti bi8 Cls _ Cn (GeB . sch) 
-(CHjCHjOs-doHn 

-(CH 2 CH 2 0) 5 -C sHls bis _ CllH2j (Genisch) 

-<CH 2 CH 2 0) 7 - Cl2 H 25 bi a -C lsHjl ( Gemisch) 

-(CH 2 CH 2 0) 8 -C 10 H 21 

-(CH 2 CH 2 0) n - Cl ,H 2 , 

-(CH 2 CH 2 0) i -.('"\^ eHi7 

-(ch 2 ch 2 o) 5 —("\ h:9Hi9 

-(CH 2 CH 2 0) 12 -.('~\^ 9Hl9 

-(CH 2 CH 2 0) 8 -C0-C U H 21 
-(CH 2 CH 2 0) 2 -y'~\_c eKj7 
-CH 2 CH 2 N(C 2 H S ) 2 
-CH 2 CH 2 -N^ \> 

-CH 2 CH 2 -»( y C H 2 

R 2 - ch 3 , ri c ' sHl3 

R ? - CH 3 , R» - Cl0 H 2l 

* CH 3 , R . blfl 

* " CH3, R« . -c, Hl9 b i s CllHtj (Geffl . sch) 
I CCH3 ' »' -- C -H»bi S -c ls „ 31 (Genlsch) 

r2 ; c *\ r - ^-^rc.*. bis - Cl5 „ 31 (Genisch) 

CH J( R. . -(CH 2 CH 2 0) 9 - Cl2 „ 2s bis _ ClsHji (Geraisch) 
R* - CH 3 , Ri c -(CH 2 CH 2 0) 5 -/ \ 



*-\ ;-CeH l: 



6 
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R* = CH 3 , R l - -(CH 2 CH 2 0) 5 — ^ ^— C9H19 
R 2 - CH 3 , R 1 - -(CHaCHaO^CO-CHza 



R 2 « CH 3 , R 1 - fCH 2 CH 2 0)8"<i-CiiH23 



In Formel II konnen R n , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 und R^C,— C 4 -AJkyl bedeuten, beispielsweise Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl oder iso-Butyl. R 11 und R 12 konnen daruber hinaus auch Cg— C 10 -Alkyi sein, wie 
2.B. Pentyl, Hexyl, Octyl oder Decyl. R" und R 12 als Alkoxyalkyl konnen z.B. Ethoxy methyl, 2-Methoxyethyl, 
2-Butoxypropyl oder 2-lso pro poxy butyl sein. R 11 und R 12 als Phenylalkyl konnen z.B. Benzyl, 1-Phenylethyl, 
2-Phenylethyl oder 3-Phenylpropyl sein. 

Beispiele fur flussige Verbindungen der Formel II sind: 

4-Benzoyl-2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolan 

4-Benzoyl-4-methyl-2,2-tetramethyien-1,3-dioxolan 

4-Benzoyl-4-methyl-2,2-pentamethylen-1,3-dioxolan 

cis-trans 4-Benzoyl-2,4-dimethyl-2-methoxymethyl-l,3-dioxolan 

cis-trans 4-Benzoyl-4-methyl-2-phenyl-1,3-dioxolan 

4-(4-Methoxybenzoyl)-2,2AtrimethyM,3-dioxolan 

4-(4-Methoxybenzoyl)-4-methyl-2,2-pentamethylen-1,3-dioxolan 

4-{4-Methylbenzoyl)-2,2,4-trimethyM,3-dioxolan 

cis-trans 4-Benzoyl-2-methyl-4-phenyM,3-dioxolan 

4-Benzoyl-2,2,4,5,5-pentamethyM,3-dioxolan 

cis-trans 4-Benzoyl-2,2,4,5-tetramethyl-1,3-dioxolan 

cis-trans 4-Benzoyl-4-methyl-2-pentyl-1,3-dioxolan 

cis-trans 4-Benzoyl-2-benzyl-2,4-dimethyM,3-dioxolan 

cis-trans 4-Benzoyl-2-(2-furylM-methyl-1,3-dioxolan 

cis-trans 4-Beruoyl-5-phenyl-2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolan 

4-(4-Methoxybenzoyl)-2,2,4,5,5-pentamethyM,3-dioxoIan 

In den Verbindungen der Formel Ml kann Ar 3 Phenyl oder substituiertes Phenyl sein, wie z.B. 4- 
Chlorophenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Tolyl, 2,4-Xylyl, oder 4-tert. Butyl phenyl. 

R 17 , R 18 und R 19 konnen als d— C 8 -Alkyl unverzweigt oder verzweigt sein wie z.B. Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, n-Butyl, Isobutyl, n-Amyl, n-Hexyl, 2-Ethylbutyl, isoheptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyl. R 17 als C 5 — C 8 - 
Cycloalkyl kann z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl oder Cyclooctyl sein. R ,a und R 19 als C 3 — C 8 - 
Alkoxyalkyl konnen z.B. 2-Methoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2-Hexyloxyethyl, 3-Methoxypropyl oder 2- 
Ethoxypropyl sein. 

Bevorzugt sind Ar 3 Phenyl, R 17 Wasserstoff und R 18 und R 19 C,— C 4 -AlkyL 

Beispiele fur flussige Verbindungen der Formel III sind: 

a,a-Dimethoxyacetophenon 

a,a-Diethoxyacetophenon 

a,a-DMsopropoxyacetophenon 

a,a-Di-(2-methoxyethoxy)acetophenon 

a-Butoxy-a-ethoxyacetophenon 

a,a-Dibutoxy-4-chloracetophenon 

a,a-Diethoxy-4-fluoracetophenon 

a,a-Dimethoxy-4-methylacetophenon 

a,a-Dimethoxy-4«methylacetophenon 

a,a-D»methoxypropiophenon 

a,a-Diethoxypropiophenon 

a,a-Diethoxybutyrophenon 

a,a-Dimethoxyisovalerophenon 

a,a-Diethoxy-a-cyclohexylacetophenon 

a,a-Dipropoxy-4-chlorpropiophenon 

In den Verbindungen der Formel IV und VII ist das Titan-Atom an zwei n-Anionen vom 
Cyclopentadienyltyp gebunden. Die beiden Anionen konnen untereinander uber die Brucke Z kovalent 
verknupft sein, wodurch ein Ligand der Formel V entsteht. 

Beispiele fur solche Gruppen Z sind -CH2-, -CH2CH2-, CHaCH^, 
C 3 H 7 Ch(, I )•( ,•( )•(, <CH 3 )zSi( , (C 6 H 5 )<CH 3 )Si( , (CH,)^ 
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°der (C.H 1? > S S<. Bevorzugt ist 2 eine Methylengroppe. 

H- an fastens einen aromatischen Rest 

Methyl. Ethyl, .so-Propyl, tert-B^yl, n-Nonyl I cSe n e f" D f tu enten sind Fluor, Chlor. Brom 

Q c^Sd?X? SSJ^^rf^ a '°™ischen Rest der Forme. V, Darin sind 



o-'-o o-< , 

<><> <'V--r> 

^ ' \ ' V 

DimSKSitas" Ke^T ^-5^2?!^ inSbeS ° ndere ^ und 

zweiwertigeGruppesein-BevorzugtistY^CH^ 9 ' e,n *™ oder eine 

/ / 
CH 3 CH , CjHsCH , 

\ \ 

55 ^ ~°~ od ? r e'ne direkte Bindung. 
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Bis(cyclopentadienyl)-bis(2 / 4,6-trifluorphenyl)-tltan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(pentafluorphenylMitan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-morpholino-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-[4'-methylpiperazino]-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis((^clopentadienyl)-bis(4-(dimethylaminomethyl]-tetrafluorpheny))-titan 

Bis(cyciopentadienyl)-bis(2,3,5,6-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2,3,5,6-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methy!cyclopentadienyl)-bis(2 l 4 / 6-trifluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,3,6-trifluorphenyl)-titan 

Bis(fnethylcyclopentadienyl)-bis(2,6-difiuorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-methylphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-brs(4-dibutylamino-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-methoxy-tetrafluorphenyiMitan 

Bis(cyclopentadienyl}-bis{4-butoxy-tetraf!uorphenylKitan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-isopropoxy-tetrafiuorphenyl)-titan 

Bis(cyciopentadienyl)-bis[4-(2-ethylhexyloxyHetrafluorphenyl]-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-decyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis{cyc!opentadienyl)-bis(4-octyloxy-tetrafluorphenyl}-titan 

Bis(methylcyclopentadienyi)-bis(2,6-fluor-3-methylphenylHitan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-octyioxy-tetrafluorphenylMitan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-decyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-dedocyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-butoxy-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyI)-bis(4-ethoxy-tetrafluorphenylHitan 

Bis(methylcyciopentadienyl}-bis(4-isopropoxy-tetrafIuorpheny!)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl}-bis{4-dibutylamino-tetrafiuorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2 r 6-difluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2A5-trifluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,3-difluorphenyl>-titan 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2 r 5-difluorphenyl)-titan 

Bis(cyciopentadienyi)-bis(2 f 3A5-tetrafluorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2,3 / 4 # 5-tetraf!uorphenyl)-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bts(2,3 r 4 f 6-tetrafluorpbenylMitan 

Bis{methylcYclopentadienyl)-bis(2 r 3,6-trifluorphenyl)-titan 

Bis{methyicycIopentadienyl)-bis(pentafluorphenyl)-titan 

Bis(cyclopentadienyl>-3,4,5,6 r 3^4^5^6'-o^ 

B|s(cyclopent3dienyl)-bis[4-(4^ 

Bis(cyclopentadienyl|-bis[4-(trimethylammonium-methylHetrafluorph 
In den Verbindungen der Formel VII ist das Titan ebenso wie in den Verbindungen der Formel IV an 
zwei n-Anionen vom Cyclopentadienyltyp R 21 und R 22 gebunden. Die anderen beiden Liganden R 28 und R 29 
unterscheiden sich jedoch von R 23 und R 24 dadurch, dass der aromatische Rest R 28 mindestens in einer 
ortho-Position erne CF r Gruppe enthalt Der Rest R 29 kann ebenfalls ein ortho-Trifluoromethyl-Aromat sein 
Oder ist Alkinyl , Phenylalkinyl, Alkoxy, Aryloxy, unsubstituiertes Oder mit Halogen substituiertes Acyloxy, 
Halogen, -SI(R 2 %, -Sf(R 2S ) 2 (R"}, -Sn(R 25 ) 3 , -OH, -CM, -N 3 , -NCO Oder -NCS, analog zum Rest R 2 <. 
R als Halogen ist insbesondere Fluor, Chlor oder Brom. 
Beispiele fur Verbindungen der Formel VII sind: 

Bi5(cyclopentadienyl)-2-Urifluormethyl)phenyl-titan-chlorid oder-bromid oder-ffuorid oder-acetat 
oder -trifluoracetat 

Bis(cyclopentadienyl)-bis-(2-trifIuormethyl)phenyl-titan 

Bis(methylcyclopentadienyl).2-(trifluormethyl)phenyl-titan-chlorid oder -fluorid oder -acetat oder 
•trifluoracetat 

Bis(cyclopentadienyl)-(2-trifIuormethyl-6-fIuorphenyl)-titan-fluorid 

Bis(cyclopentadienyl)-2,5-bis(trifluormethyl)phenyl-tital-chlorid 

Bis0ndenyl)-2,5-bis(trifluorrnethyl)phenyl-titan-chlond 

Bis(metbylc^clopentadienyl)-2-(trifluormethyl)phenyl-titan-rhodanid oder -isocyanat oder -cyanid oder 
-trichloracetat 

Bis(cyclopentadienyl)-2-(trifluoi7nethyl)phenyl-titan-rhodanidoder-a2id 

Bis(c^clopentadienyl)M2-trifluormethyl^methoxyphenyl)-titan-chlorid 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2-trifluormethyl-4-tolyl)-titan. 

In den erfindungsgemassen Gemischen betragt das prozentuale Gewichtsverhaltnis von A:B = 
70—99,9:0,1—30, bevorzugt ist ein Verhaltnis von 90—99,5 Gew.-% A: 0,5—10 Gew.-% B. Die Komponente 
A stellt also mengenmassig den Hauptanteil dar. 

Bevorzugt sind Gemische, worin die Komponente A) entweder 

A,) ein flussiges Benzilketal der Formel I ist, worin 

Ar 1 und Ar 2 Phenyl, Tolyl, Chlorphenyl oder Bromphenyl sind, 
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bedeut^n — R s — X, -fCH.R^H^O^ oder Tetrahydrofurfury, 

R c i— Cn-Alkyl, Allyl, oder C,— C.-Alkoxvalkvl ist rs r_r a,i_ , • 
g Oder e,ne tertiare Aminogruppe mit 2-12 cSmirbe d e^ 4 * A,Men ,St ' X Ha '° 9en ' ~ C00 ^ ~OR< 

-^^^ 

J?} S" fl ° SS, ' 9 t S P i0X0lan der For ™l ist, worin 
- R» W^t^,f^W Oder Benzy, bedeutet, 

zusammen mit dem C-Atom an das sic "„pL„L ■ \ S. e 9ebenen Bedeutungen hat oder R" und R' 2 
R;; C-C-AUcy. oder Phenyl 1st 9ebUnde " S '" d ' e ' nen oder Cyclohexanring b"5den 

R Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl ist. 
'5 £» wf SerS !°«' £-C,-Alkyl oder Phe "y' 'St. und 

Wasserstoff. Chlor. Methyl oder Methoxy bedeutet, oder 

R and R* ein unsubstituiertes oder'durch C^^^^^^ 
R* 3 und R 24 eine Gruppe der Formel VIII bedeuten, 

\ >-R , » viii 



<?o worin 



55 



40 



45 



«ndR zusammen erne zweiwertige Gruppe der Formel 



S ^ Y r ^. 



\«/ K IX 

Halogen substituiertes C,-C 4 -acyloxy, -NCO oder -NCS bedeS'ef * "nsubstituiertes oder mit 

tecnnthes^ eine Verbindung oder ein 

Alky.). -CH,CH 2 X oder WCM^^ 

Aminogruppe mit 2-8 C-Atomen ist m ein w»rt «™ o £ J T- ' ^"rCrAltaxy oder eine tertiare 
AlkylphenylistR* Methyl teS^JSff R , !SLS^^ , « l "^.-Alkyl oder C 13 -C 1B - 
Formel II ist, worin R" und R" Methyl sind oder ziamm^. h T? 9 /" hat ° der eine Verbindung der 
einen Cyclopentan- oder Cyclohexanrinc bilder $ ' M B Z^1 pT C * At ° m D ', an das sie B*unden sind. 
Methyl oder Phenyl ist und R" H uSSS ode Method te^t^t R H ° der Methyl ist - R " H < 
acetophenon oder »«*-Jm^£S^S KBSWS*S=5K 
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eine Verbindung oder ein technisches Gemisch der Formel enthalten. 

Besonders bevorzugt sind Gemische, die als Komponente A eine Verbindung der Formel I enthalten, 
worin Ar 1 und Ar 2 Phenyl sind und R 1 und R 2 -f CH 2 CH 2 0 hn R 6 bedeuten, woring m ein Wert von 2 bis 12 ist 
und R 6 C 8 -C 16 -Alkyl oder C 13 — C 16 -Alkylphenyl ist. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Gemische, die als Komponente B eine Verbindung der Formel IV 
enthalten, worin R 21 und R 22 ein Cyclopentadienyl- oder Methylcyclopentadienyl-Anion sind und R 23 und 
R 24 eine Gruppe der Formel VIII sind, worin entweder a) R 30 H, F, CI oder Br ist, R 31 Fluor oder C t — C 14 - 
Alkoxy ist und R 32 H, CI, oder Br ist oder b) R 30 und R 32 H, F, CI oder Br sind und R 31 H, CI, Br, C,— C 14 -Alkoxy, 
eine tertiare Amino-oder Aminomethylgruppe oder eine quartare Ammonium- oder Ammoniummethyl- 
gruppe ist, sowie Gemische, die als Komponente B eine Verbindung der Formel VII erhalten, worin R 21 und 
R 22 ein Cyclopentadienyl- oder Methylcyclopentadienyl-Anion sind, R 28 20>ifluormethyJ)phenyl oder 6- 
Fluor-2-{trifluormethyl)phenyl bedeutet und R 29 die gleiche Bedeutung wie R 28 hat oder F, CI, Br, CN, N 3 , 
— 0 — CO — CH 3 , — 0 — CO — CF 3 , — NCO oder — NCS ist. 

Die Verbindungen der Forme! I sind zum Teil bekannte und zum Teil neue Verbindungen. Neue 
Verbindungen der Formel I sind insbesondere solche, worin Ar 1 und Ar 2 unabhangig voneinander Phenyl 
oder durch C, — C 4 -Alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl sind, R 1 eine Gruppe der Formel 
-f-CH 2 CH 2 0 }sr(C 8 — C 16 -Alkyl) oder +CH 2 CH 2 0 JnrC 6 H4 — C 7 — C| 0 -Alkyl) ist, wobei m ein Wert von 2—20 ist, 
und R 2 d — C 4 -Alkyl ist oder die fur R 1 gegebene Bedeutung hat. Darunter sind diejenigen Verbindungen 
bevorzugt. but denen R 1 und R 2 gleich sind. 

Diese neuen Verbindungen konnen hergestellt werden durch Transketalisierung von Niederalkyl- 
ketalen der Forme! 



mit oxyethylierten Alkoholen der Formel C 8 — C 16 -Alkyl-f-OCH 2 CH 2 hrOH oder C,— C 15 - 
Alkyl — C 6 H 4 -fOCH 2 CH 2 0 JsrOH. Hierzu verwendet man saure Katalysatoren wie konzentrierte 
Mineralsauren, organische Sulfonsauren oder Lewis-Sauren. Beispiele solcher Katalysatoren sind 
konzentrierte Schwefel saure, konzentrierte Phosphorsaure, Chlorwasserstoff, Toluolsulfonsaure, 
Methansulfonsaure, Trifluoromethansulfonsaure, Borfluorid oder Aluminiumchlorid. In Gegenwart solcher 
Katalysatoren verlauft die Reaktion bef etwa 70 — 120°C in befriedigender Geschwindigkeit. Der dabei 
freigesetzte Alkohol ROH wird laufend aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Aus der Menge des 
abdestillierten Alkohols kann man den Fortschritt der Reaktion kontrollieren. 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten Niederalkylketale sind bekannte Verbindungen. Bevorzugt 
verwendet man die Entsprechenden Benzildimethylketale (R = CH 3 ), da diese gut zuganglich oder auch wie 
das unsubstituierte Benzildimethylketal im Handel erhaltlich sind. Die oxyethylierten Alkohole sind 
ebenfaUs im Handel erhaltlich, wobei es sich um technische Gemische aus Verbindungen mit verschieden 
langen Alkylresten und mit verschiedenem Oxethylierungsgrad m handelt. Der inex m ist daher ein 
Mittelwert. Bei Verwendung solcher Gemische oxethylierter Alkohole erhalt man dementsprechende Ketal- 
Gemische. Diese sind flussige Verbindungen, die fur sich alfein als Initiatoren fur die Photopolymerisation 
ethylenisch ungesattigter Verbindungen geeignet sind, sich insbesondere aber als Komponente A fur 
Gemische mit Titanocenen der Formel IV oder VII gut eignen, da sie eine hohe Losekraft fur solche 
Verbindungen besitzen. 

Eine weitere Klasse von neuen Verbindungen der Formel I sind solche, worin Ar 1 und Ar 2 unabhangig 
voneinander Phenyl oder durch C t — C 4 -Alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl sind und R 1 und R 2 
dieselbe Bedeutung haben und je einen C 9 — C 16 -Alkylrest darstellen. Auch diese Verbindungen konnen 
durch Transketalisierung der entsprechenden Niederalkylketale hergestellt werden, unter Verwendung von 
C 9 — C 16 -Alkoholen. Bevorzugt sind darunter die Verbindungen, worin R 1 und R 2 je einen C 12 — C 16 -Alkylrest 
darstellen. 

Die techischen Reaktionsgemische aus der Transketalisierung konnen nach ihrer Herstellung 
verschieden grosse Anteile an disubstituierten Ketalen, monosubstituierten Ketalen, nicht umgesetztem 
Benzildimethylketal und nicht umgesetztem Alkohol enthalten, je entsprechend den eingesetzten Mengen. 
Solche technische Gemische sind als Photoinrtiatoren ebenfaUs brauchbar. 

Zur Herstellung der erfindungsgemassen Initiatorgemische verruhrt man die Komponente B in der 
Komponente A bis eine klare Losung entstanden ist Vorzugsweise geschieht das Aufiosen unter 
schwachem Erwarmen auf etwa 40— 60°C. Das Aufiosen soli in Dunkelraumen mit Rotlicht-Beleuchtung 
geschehen, da die gelosten Titanocene gegen kurzwelliges Sonnenlicht (bis zu 600 nm) empfindHch sind. 
Die so erhaltenen Losungen sind im Dunkeln lange Zeit haltbar. 

Die ethylenisch ungesattigten Verbindungen, die sich unter Verwendung der vorhin bezeichneten 
Gemische aus A und B photopolymerisieren lassen, sind dieselben Verbindungen, die auch unter Zusatz 
anderer bekannter Initiatoren ublicherweise verwendet werden. Es handelt sich dabei um einfach oder 
mehrfach ungesattigte Verbindungen, wobei die mehrfach ungesattigten Vebindungen von besonderer 
Bedeutung sind, da sie sich zu vernetzten — und damrt unloslichen — Produkten polymerisieren lassen. 
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A JS:Kc^ Oder Metnacry.ate von einwert iqen 

Hydroxyethy.acry.at Methyl- oder E^yS hXEEtaJ? ^ B ^ 
Vinyl- und Allylverbindunoen wIp ,n T V/- . ' C ^ ,nitnl ' Ac ^ la "i'd, N-ButvUmethacruUmiwi. • 
Viny^o.odJrAHy.acetaf" ™ V ' ny,8Cetat ' ^tearat, ^Vhy^3S ,, 5^^ 
Beispiele mehrfach unqesattiotPr Vorh;,^ «> cn iorio, 

Oder -methacrylat oder ■ 2 ^ 

D.methacrylate von iAOftuSSdki ! T^ZLJ^ hex r^ iat ' <£n5TSS 
phenyl)propan von Polvethvlpnniw^i J thylolcyc,ohexan ' B sphenol A 2 ? r;J/L w 

"V^ppen. ^ od. O.i^rethant JSSSBK 

SLJf thV en -b'sacrylamid. HexamethyleT ^e-bisacn^E n amide verw *n<tet werden wle 
Bs<methacrylamidopropoxy)ethan oder 2-Ac^lamido^^ ^' P ,eth V ,entria ^in-tris-m e thacrylamid 

Acryl-oder Methacrylsauren. Als PoJSd?^™ h ,e h Urnsetzu "SsP™dulcte von Polyepox den S 

Me.st werden zur Photopolymerisation G P ^h , u Moleku,a '-9ewichten erhaltlich sind 
Belso E Sr h SCh rf a ? en d6r Po ^^Tt^l^n ^SS^T Verbi " d -9en vTrwendet, un, 

Wmmmm 

Polymensation wegen mangelnder Loslichkeit im L, Iu ' D,ese schwimmen bei Beqinn der 

^S^^Z^S^S IK «* Po'vmere Bindemitte. enthatten die fceine 
Potyvinylester, Viny^to?^™^ 8 ^ "Jr J'" d Polyacrylate. Celluloseester Snd 
anhydrid-Copolymere. Weitere uS ZusaSoffe S L p° P °' yether oder Styrol-MaleinsSur"' 
^ m «eloderVeriaufsmlttel.FflrbeSmS D S^ri "l™ 1 "*' **«Wfe, Fullstoffe, HaSSK? 

kann yerstarkt werden durch den Zusatz von aromat^n ?\ M,cM *' s ^eton. Die Wirkung der Amine 
D.e erfindungsgemassen photohirtjaren Z?,T am ™ l" 0 " 6 " Vorn B e"*>Phenontyp. 
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Abbildung aufgebracht werden soli. 

Grosse Bedeutung hat die Photohartung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein 
massgeblicher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Er2eugnisse ist und in der 
Grossenordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soil. Insbesondere fur den Siebdruck sind UV- 
5 hartbare Druckfarben von Bedeutung. 

Bevorzugt werden die Zusammensetzungen zur Herstellung von Druckplatten, Resistmaterialien, 
Bildaufzeichnungsmaterialien oder sonstigen Informationstragern verwendet. 

Gut geeignet sind die erfindungsgemassen photohartbaren Gemische auch zur Herstellung von 
Druckplatten. Hierbei werden z.B. Gemische von loslichen linearen Polyamiden mit photopolymeri- 
10 sierbaren Monomeren, beispielsweise Acrylamiden, und einem Photoinitiator verwendet. Filme und 
Platten aus diesen Systemen werden Ober das Negativ (oder Positiv) der Druckvorlage belichtet und die 
angeharteten Anteile anschliessend mit einem Losungsmittel eluiert. 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der 
Lackierung von Blechen fur Tuben, Dosen der Flaschenverschlussen, sowie die Photohartung von 
15 Kunststoffbeschichtungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wandbelagen aus PVC-Basis. 

Beispiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, 
Schallplatten-Hullen oder Buchumschlagen. 

Wichtig ist auch die Verwendung der photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbildungsverfahren 
und zur optischen Herstellung von Informationstragern. Hierbei wird die auf dem Trager aufgebrachte 
20 Schicht durch eine Photomaske mit kurzwelligem Licht bestrahlt und die unbelichteten Stellen der Schicht 
durch Behandlung mit einem Losungsmittel (= Entwickler) entfernt. Die belichteten Stellen sind vernetzt- 
polymer und dadurch unloslich und bleiben auf dem Trager stehen. Bei entsprechender Anfarbung 
entstehen sichtbare Bilder. Ist der Trager eine metallisierte Schicht, so kann das Metall nach dem Belichten 
und Entwicklen an den unbelichteten Stellen weggeatzt oder durch Galvanisieren verstarkt werden. Auf 
25 diese Weise lassen sich gedruckte Schaltungen und Photoresists herstellen. 

Zur Belichtung eignen sich Lichtquellen mit hohem Anteil an kurzwelligem Licht. Hierfur stehen heute 
entsprechende technische Vorrichtungen und verschiedene Lampenarten zur Verfugung. Beispiele sind 
Kohlelichtbogenlampen, Xenonlichtbogenlampen, Quecksilberdampflampen, Metall-Halogenlampen, 
Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen, oder photographische Flutlichtlampen. Neuerdings werden auch 
30 Laserlichtquellen verwendet. Diese lassen sich auch ohne Photomasken einsetzen; der gesteuerte 
Laserstrahl schreibt dann direkt auf die photohartbare Schicht. 

Die erfindungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen besitzen eine gute 
Dunkellagerbestandigkeit. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der neuen Verbindungen sowie die Bereitung und die 
35 Verwendung der Initiatorgemische. Darin bedeuten Teile Gewichtsteile und % Gewichts-%. 

Beispiel 1 " 

2,2-Bis[(3,6,9,12,15-pentoxapentacosyl)-oxy]-1,2-diphenyl-ethan-2-on und analoge Ketale 

Ein Gemisch von 76,9 g (0,3 Mol) Benzildimethylketal, 227,1 g (0,6 Mol) Dobanol® 91—5 (technisches 

40 Alkoholgemisch mit der durchschnittlichen Zusammensetzung von C, 0 H 21 -K>— CH 2 — CH 2 )rOH der Fa. 
Shell Chemie) und 2,0 g (3,5Mol%) Toluol-4-sulfonsaure-Monohydrat wird unter Wasserstrahlvakuum 
(20—30 mbar) auf 105— 110°C erwarmt Bei 50°C ist alles gelost. Der Reaktionsverlauf wird dunnschicht- 
chromatographisch verfolgt. Die Reaktion wird beendet, wenn weniger als 1% Benzildimethylketal 
vorhanden ist Dies ist nach etwa 20 h der Fall. Die gelbe, leicht trube Losung wird nun gekuhlt und mit 

45 2,0 g einer 30%igen Losung von Natriummethylat in Methanol neutralisiert. Dann wird unter Wasserstrahl- 
vakuum erwarmt und wahrend zwei Stunden bei 60°C geruhrt, urn das Methanol zu entfernen. Die 
dunkelbraune Losung wird mit 500 ml Toluol verdunnt, mit 20 g Aktivkohle verruhrt und uber ein Hyflobett 
filtriert. Das Filtrat wird am Vakuum eingeengt. Es resultieren 257,0 g einer cognacfarbenen Fiussigkeit 
(Photoinitiator A — 1) 

so Elementaranalyse: C^HssO^ (949,33) 
Berechnet: C 68,32% H 9,77% 
Gefunden: C 67,97% H 9,88% 

Analog wurden folgende flussige Benzilketale hergestellt: 

55 

aus Dobanol»91-6 (Photoinitiator A-2) 

C$ 6 H 9 60i5 ber. C 66,64 % H 9,59 % 

(100^,38) g ef. c 66,69 % H 9,74 % 

65 
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aus Dobanol^l-fi fPKr^- 

t Photoinitiator A-3) 



C6MH112O19 
(1185,59) 

aus Dobanol®23-3 

C 5 oH 8 ^0 9 

(829,22) 

aus Dobanol®23-6,5 
CssHi 2 o0\ 7 
(1209,70) 

aus Dobanol»25-3 
C52H88O9 
(857,27) 

aus Dobanol»25-7 

C&sHi2 0 0i7 

(1209,70) 



ber - C 64,84 X 

gaf- C 64,88 % 

(Photoinitiator A-4) 
be *- c 72,42 % 
S ef - C 72,40 X 

(Photoinitiator A-5) 
ber - C 67,52 X 
* ef - C 67,36 % 



H 
H 



9,52 % 
9,59 X 



H 10,21 % 
H 10,27 % 

H 10,00 X 
H 9,94 % 



(Photoinitiator A-6) 
ber - C 72,85 X 
S e *- C 73,04 X 

(Photoinitiator A-7) 
ber - C 67,52 X 
* ef - C 67,71 % 

(Photoinitiator A-8) 
b «. C 65,87 X 
8 ef - C 65,99 X . 

(Photoinitiator A-9) 
b «. c 67,93 X 
8 ef - C 68,08 % 

(Photoinitiator A-10) 
ber - C 64,96 % H 9,89 % 
* ef - C 64,88 % H 9,87 X 
aus Ig^LcA 520 (GAF Corporation) (Photoinitiator A-ll) 



aus Dobanol*25-9 

(1385,92) 
aus Dobanol®45_7 

C70H1 2 i,0i 7 

(1237,75) 

aus Dobanol®45-H 

C 86Hi 560*5 

(1590,17) 



H 10,35 % 
H 10,35 X 

H 10,00 % 
H 10,05 X 

H 9,89 % 
H 9,90 X 

H 10,10 X 
H 9,90 X 



C62H92O1 3 
(1045,42) 

aus Igepal®C0 520 
C« nH9 6 0i j 
(1073,47) 



b «. C 71,23 X H 8.87 X 

«ef. C 71,26 X H 8,89 X 

(Photoinitiator A-12) 

ber - C 71,61 X H 9,01 X 

* ef - C 71,05 X H 9,01 X 
Beispiel 2 



C5 



Shell) und 1,0 g 1,75 Mol%) Toluol-4-sulfon«ai.ro.MZ„ ^ I -1 » ^o"* "W— CH 2 CH 2 VOH der Fa. 

(20-30 mbar)auf100^105«CewarmtBS unter w «serstrahlvakuum 

uu-.uo l erwarmt Bei 58»C ist alias gelost. Der Reaktionsverlauf wird mit DC verfolgL 
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Nach 17 Stunden ist die Reaktion beendet. Die geibe, schwach trube Losung wird nun gekuhlt und mit 1,0 g 
30%iger methanolischer Natriummethylatlosung neutralisiert, wobei die Losung gegen Ende der 
Neutralisation nachdunkelt. Dann wird unter Wasserstrahlvakuum aufgeheizt und wahrend zwei Stunden 
bei 60°C geruhrt, um das Methanol zu entfernen. Die braune Losung wird mit 400 ml Toluol verdunnt, mit 
10 g Aktivkohle verruhrt und uber ein Hyflobett filtriert. Das Filtrat wird am Vakuum eingeengt. Es 
resultieren 169,0 g (93,4% der Theorie) einer gelben Flussigkeit. (Photoinitiator A— 13). 

Elementaranalyse: CasH^Oe ((602,82) 

Berechnet: C 69,74% H 9,03% 

Gefunden: C 69,59% H 9,10% 

Analog wurden folgende flussige Benzilketale hergesteilt: 



aus Igepal®CA 520 

C39H5i*Oa 

(650,86) 

aus Igepal®C0 520 

Ci»oHst*C>8 

(664.89) 



(Photoinitiator A-14) 

ber. C 71,97 % H 8,36 % 

gef . C 72,03 % H 8,28 % 

(Photoinitiator A-15) 

ber. C 72,26 % H 8,49 % 

gef. C 71,85 % H 8,34 % 



Beispiel 3 

2,2-Bis-decyloxy-1,2-diphenyl-ethan-2-on und analoge Ketale 

Ein Gemisch von 76,9 g (0,3 Mol) Benzildi methyl keta I, 95,0 g (0,6 Mol) Decanol und 2,0 g (3,5 Mol%) 
Toluol-4-sulfonsaure Monohydrat wird unter Wasserstrahlvakuum (20—30 mbar) auf 85°C erwarmt. Bei 
60°C ist alles gelost. Die Reaktion wird mit DC und GC verfolgt. Nach 3,5 Stunden ist weniger als 1% 
Benzildimethyiketal vorhanden. Nun wird die gelbe Losung gekuhlt und mit 2,0 g einer 30%igen 
Natnummethylatldsung in Methanol neutralisiert. Dann wird unter Wasserstrahlvakuum aufgeheizt und 2 
Stunden bei 60°C geruhrt, um das Methanol zu entfernen. Die gelbe Losung wird mit 500 ml Toluol 
verdunnt, mit 10 g Aktivkohle verruhrt und uber ein Hyflobett filtriert. Das Filtrat wird am Vakuum 
eingeengt. Es resultieren 149 g einer gelben Flussigkeit, die gemass einer gaschromatographischen 
Analyse aus ca. 84% Benzildidecylketal, ca. 9% Benzildecylmethylketal, ca. 4% nicht ungesetztem Decanol, 
ca. 2% Benzil und ca. 0,7% Benzil methyl keta I zusammengesetzt ist Die Struktur der Komponenten wurde 
durch em — NMR — Spektrum bestatigt. (Photoinitiator A — 16) 

Elementaranalyse: C^r^Os ((508,79) 

Berechnet: C 80,26% H 10,30% 

Gefunden: C 79,91% H 9,63% 

Analog wurden folgende flussige Benzilketale hergesteilt: 

aus Dobanol* 91 (von Shell) (Photoinitiator A-17) 



(508,79) 

aus Dobanol* 23 

C<joH&i>03 

(592,95) 

aus Dobanol® 25 
Ch 2H68O3 
(621,01) 

aus Dobanol* 45 
Ci! 2H68O3 
(621,01) 



ber. C 80,26 % 

gef. C 80,10 % 

(Photoinitiator A-18) 
ber. C 81,03 % 

gef. C 81,12 % 



(Photoinitiator A-19) 
ber. C 81,23 % H 
gef. C 81,23 % H 

(Photoinitiator A-20) 
ber. C 81,23 % H 

gef. C 81,04 % H 



10,30 % 
10,24 % 

10,88 % 
10,66 % 

11,04 % 
10,83 % 

11,04 % 
11,13 % 
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aus Alfol® 1014 (von Condea Petrochemie) (Photoinitiator A-21) 

C 38H 60 0 3 ber. C 80.08 % H 10,71 % 

(56 *' 90) gef. C 80,72 % H 11,00% 

aus Alfol® 1218 (Photoinitiator A-22) 

c *oH6«,0 3 ber. C 81,03 % H 10,88 % 

(592 ' 95) gef. C 80,81 % H 11,21 % 
aus Isotridecylalkohol (techn. Gemisch) (Photoinitiator A-23) 

c *oH 4Il 03 ber. C 81,03% H 10,88% 

(592 ' 95 > gef. C 80,95 % H 10,77 % 

aus Hexadecanol (Photoinitiator A-24) 

C *& H 76°3 ber. C 81,60% H 11,31% 

(677 ' 12) gef- C 81,54 % H 11,44% 
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1 o r.- l. , Beispiel 4 

l,2-Dipnenyl-2-decyloxy-2-methoxy-ethan-2-on 

-r . E ', n >, Ge "? isch von 76 - 9 9 <°'°3 Mol) Benzildimethylketal, 47,5 g (0.3 Mol) Decanol und 1 0 a It 7* Mmv \ 
f? £22 9 ^ J??' ct ' on ^ ver ' au ^ wird mit DC und GC verfolgt Nach 2.5 Stunden sind wenSer afs 

Berechnet: C 78,49% H 8,96% 
Gefunden: C 78,42% H 8,90% 

Gaschromatogramm als mindestens 98,5% rein erweisen. ' e s,cn Im 

Elementaranalyse des Decyl-methyl-ketals: C^O, (382,55) 
Berechnet: C 78,49% H 8,96% 3 ' 

Gefunden : C 78,78% H 8,71 % 

Elementaranalyse des Didecylketals C^H S2 0 3 (508,79) 
Berechnet: C 80,26% H 10,30% 
Gefunden: C 80,15% H 10,22% 

Analog werden die folgenden flussigen Benzilketale als Reaktionsgemische hergestellt: 
aus Dobanol® 91 (Photoinitiator A— 28) 91 
CaH^Oa ber. C 78,49% H 8,96% 
(382,55) gef. C78,47% H 8,91% 

aus Dobanol® 25 (Photoinitiator A— 29) 
C29H 42 0 3 ber. C 79,41% H 9,65% 
(438,66) gef. C79,42% H 3,98% 
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Beispiel 5 

Photohartung eines Acrylat-Gemisches 

Es wird eine photohartbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden 
Komponenten: 

50 Teile eines Oligourethan-acrylates (Actilan® AJ 20, SNPE, France), 
10 Teile Trimethylolpropan-triacrylat 
10 Teile Dipentaerythrit-pentaacrylat 
15 Teile Tripropylenglykol-diacrylat 
15 Teile N-Vinylpyrrolidon 

0,5 Teile eines Verlaufshilfsmittels auf Silicon-Basis (BYK® 300, Byk-Mallinckrodt, BRD) 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit den in der folgenden Tabelle angegebenen Menge an 
Photoinitiator oder Initiatorgemischenvermischt. Bei den lnitiatorgemischen handelt es sich um 
erfindungsgemasse Losungen eines Titanocens (Komponente B) in einemflussigen Initiator vom Ketal-Typ 
{Komponente A). Alle Operationen werden unter Rotlicht oder Geiblicht ausgefuhrt. 

Die mit Initiator versetzten Proben werden in einer Starke von 100 |im auf Aluminiumbleche 
(10 x 15 cm) aufgetragen. Auf die flussige Schicht wird eine 76 um dicke Polyesterfolie gelegt und auf 
diese ein standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener optischer Dichte (Stauffer-Kiel) gelegt. 
Daruber wird eine zweite Polyesterfolie gelegt und das so erhaltene Laminat auf einer Metallplatte fixiert. 
Die Probe wird dann mit einer 5 KW-Metall-halogenid-Larnpe im Abstand von 30 cm belichtet und zwar in 
einer ersten Tetreihe 5 Sekunden und in einer zweiten Testreihe 1 0 Sekunden. Nach der Belichtung werden 
die Folien und die Maske entfernt, die belichtete Schicht in einem Ethanolbad 15 Sekunden entwickelt und 
anschliessend bei 60°C 5 Min getrocknet Die Empfindlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch 
die Angabe der letzten klebefrei abgebildeten Keilstufe charakterisiert. Je hoher die Zahl der Stufen ist, 
desto empfindlicher ist das System. Eine Erhdhung um zwei Stufen bedeutet dabei etwa eine Verdopplung 
der Hartungsgeschwindigkeit. 

Als Initiatoren werden — einzeln und im Gemisch — eine Reihe der vorstehend angegebenen Photo- 
initiatoren A— 1 bis A — 29 verwendet, sowie die folgenden Initiatoren: 

A— 30 4-Benzoyl-2,2,4-trimethyl-1 ,3-dioxolan 

A — 31 4-Benzoyl-2-methyl-4-phenyM,3-dioxolan 

A— 32 a,a-Diethoxyacetophenon 

B— -1 Bis(methyicyclopentadienyl)-bis-«2,3,6-trifluorphenylKitan 

B — 2 Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-dibutylamino-tetrafluorphenyl)-titan 

B — 3 Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-dibutylamino-tetrafluorphenyl)-titan 

B — 4 Bis(methylcyclopentadienyl)-2-{trifIuormethyl)phenyl-titanisocyanat 

B — 5 Bis(methylcyclopentadieny|)-2-(trifluormethyl)phenyl-titanazid 

B — 6 Bis(methylcyclopentadienyl)-2-(trifluonriethyl)phenyl-titantrifluoracetat 

B — 7 Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-decyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 
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Tabelle 1 



Menge Initiator *) 
Komponente Komponente 
A B 



Zahl der abgebildeten Stufen 
nach 5 s nach 10 s Belichtung 



2 % A-l 
1,95 % A-l 


0.05 % R-l 
0,05 % B-1 


5 
6 
7 


7 
8 
9 


1,9 % A-l 


0,1 % B-1 
0,1 % B-1 


8 
10 


10 
11 


1,95 % A-l 


0,05 % B-2 
0,05 % B-2 


6 
8 


8 
10 


1,9 % A-l 


0,1 % B-2 
0,1 % B-2 


8 
10 


10 
11 


1,95 % A-l 


0,05 % B-3 
0,05 % B-3 


6 
8 


8 
10 


1,9 % A-l 


0,1 % B-3 
0,1 % B-3 


8 
10 


10 
11 



1,8 % A-l 


0,2 % B-5 
0,2 % B-5 


6 
7 






1,8 % A-l 


0,2 % B-6 
0,2 % B-6 


7 
8 






2 % A-l 
1,95 % A-l 


0,05 X B-6 
0,05 % B-6 


4 
4 
4 


7 
6 
6 


8 
8 
10 


2 % A-4 
1,95 % A-4 


0,05 % B-6 


5 
6 


7 
8 


9 
10 


2 2 A-13 
1,95 % A-13 


0,05 % B-6 


6 
7 


8 
9 


10 
11 


2 % A-19 
1,95 % A-19 


0,05 % B-6 


5 
7 


7 
9 


9 
11 


2 % A-25 
1,95 % A-25 


0,05 % B-6 


7 
7 


8 
9 


11 
11 


2 % A-17 
1,95 % A-17 


0,05 % B-6 


6 
7 


8 
9 


10 
12 



*) bezogen auf die photohartbare Zusammensetzung 
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Fortsetzung Tabelle 1 



Menge Initiator *) Zahl der abgebildeten Stufen 

Kotnponente Kowponente nach 5s nach 10s nach 15s Belichtung 
A B 



2 % A-ll 




5 


7 


8 


1 ft C. V A 11 

I f 35 7a A-l 1 


A A C <V YJ c. 

0,05 a B-6 


6 


8 


10 


2 % A-14 


_ 


5 


7 


10 


1,95 % A-14 


0,05 % B-6 


7 


9 


10 


2 % A- 30 




4 


6 


7 


1,95 % A- 30 


0,05 % B-6 


6 


8 


10 


2 % A-31 




4 


6 


8 


1,95 % A-31 


0,05 % B-6 


6 


9 


• 10 


2 % A-32 




3 


5 


7 


1,95 % A-32 


0,05 % B-6 


5 


8 


9 


2 % A-l 




4 • 


7 


8 




0,05 % B-7 


5 


8 


10 


1 , 95 ^ A-l 


0,05 a B-7 


5 


9 


11 


2 % A-4 




5 


7 


9 


1,95 /» A-4 


ft ft C <V T» "1 

0,05 a B-7 


7 


9 


11 


2 % A-13 




6 


8 


10 


1,9!) A A- 1 3 


A A C °1 T» 7 

u,Q5 to B-7 


7 


t A 
10 


12 


2 % A-19 




5 


7 


9 


1,93 A> A-19 


ft ft C Of y> ^ 

0,05 X B-7 


7 


9 


11 


2 % A-25 


- 


7 


8 . 


11 


1,95 * A-25 


0,05 % B-7 


8 


10 


12 


2 % A-17 


- 


6 


8 


10 


1 ,95 % A-17 


0,05 % B-7 


8 


10 


12 


2 % A-ll 




5 


7 


8 


1 , 53 A A-H 


ft ft r w t» "7 

0,05 Jo B-7 


8 


10 


12 


2 % A-14 




5 


7 


10 


1,95 % A-14 


0,05 % B-7 


7 


9 


11 


2 % A-30 




4 


6 


7 


1,95 % A-30 


0,05 % B-7 


6 


8 


10 


2 % A-31 




4 


6 


8 


1,95 % A-31 


0,05 % B-7 


6 


8 


10 


2 % A-32 




3 


5 


7 


1,95 % A-32 


0,05 % B-7 


6 


8 


10 



*) bezogen auf die photohartbare Zusammensetzung 
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„ Beispfel 6 

Hartung ernes ungesattigten Polyesterharzes 

werden in einer Schichtdicke von 100 I au7 w7sJZ < ' Bayer A £> 8° l6st - Dies * Mischungen 
PPG-Bestrahlungsgerat mit 2 Lamoen \ 80 > W^m hl!T in J T ^^en. Die Proben werden in einem 
Hierbei wird besUmt, w.4vte. Du^Vufe b ^ 9** beStrahlt 

bei stssr- der >~>eW* 16 Tage 

A-i F 7 o, r s srs^rrieTS 1 ^ ^ ^ 1 - ^ ^ 

wisch^Fifmes" 9en ° 9ten DUrCh9§n9e d " rCh das Bestrahlungsgerat zur Erzielung eines 

Alle Proben waren nach 16 Tagen Dunkellagerung unverandert. 
Patentanspruche 

1. Flussiges Photoinitiatorgemisch bestehend aus 
20 Z^^XtZln" f,0SS, ' 9en ACe,a '- ° der Ketal " ^toinitiators ausgewah.t aus 



JO 



15 



25 



45 




worm 



Phenyl ** Unabhan9 *' 9 V ° neinander Phen * «*r durch C-C.-A.ky. oder Ha.ogen substituiertes 

30 ^K^^^ -CH^r-COOR^. - R5 _x. 

r 4 ell -aZT^c A,r" n 1 n< !f f Wasserstoff oder Methyl sind. 

Bedeutungen hat oder R^und R • zTammS ~ ^ A^ntfn 1 ^ der f0r R? ^ebenen 
unterbrochen sein kann und R 9 C,-C A?kTl ^ ,Z 1 bedeuten < das du rch 0, S oder NR 9 
m ein Wert von 1 bis 30 Tst und^ M ' ^"^^'M ° d *' 2-Cyanoethy. bedeutet, 

<° bedeutet^ 0 "^'' C 3 -C s -A.koxya.ky,, C^-Alky.phenyl oder C^-A.kanoyl 

R 2 C,-C3-AIkyl ist oder eine der fur R' angegebenen Bedeutungen hat oder 
einer Verbindung der Formei II, 



t 



.....fX-q-L,. 

50 ^.ss.' £13 



worm 



R11 Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hvdrow nHor r _n ail , - . 
Oder C^-C 10 -Phenylalkyl bedeutet Wroxy oder C^-Alkoxy substrtuiertes Cr-C 10 -AJkyl 

R 13 C,— 4-Alkyl, Phenyl oder durch eine oder mehrprp Rp«to n r ^r* *». . ^ 
substituiertes Phenyl bedeutet, menrere Heste Cl f Q-C^AIkyl oder C,— C 4 -Alkoxy 

60 R" Wasserstoff oder C,— C 4 -Alkyl bedeutet, 

5ie wff erS !°!!' Ci-CVAIkyl, Phenyl oder Trichlorm ethyl bedeutet, 
Wassers toff, Chlor, C-C.-Alkyl Oder, C.^AIkoxy bedeutet oder 
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A 3 ) einer Verbindung der Forme! Ill, 




III 



worin 

Ar 3 Phenyl oder durch C, — C 4 -Alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl ist, 
R 17 Wasserstoff, C t — C 8 -Aikyl oder C5— C 8 -Cycloalkyl ist, 
10 R 18 C t — C 8 -Alkyl oder C 3 — C s -Alkoxyalkyl 1st und 

R 19 eine fur R 18 gegebenen Bedeutungen hat und 

B) 0,1 — 30 Gew.-% eines Titanocen-Photoinitiators, ausgewahlt aus 
einer Verbindung der Forme! IV 

15 



25 



55 



60 




IV 

20 worin 

R 21 und R 22 unabhangig voneinander ein unsubstituiertes oder durch C t — C 4 -Alkyl, Chlor, Phenyl oder 
Cyclohexyl substituiertes Cyclopentadienyl- oder Indenyl-Anion bedeuten oder R 21 und R 22 zusammen ein 
zweiwertiges Bis-cyclopentadienyl-Anion der Forme! V bedeuten, 



i oi z i oi 



20 



30 worin 

Z Methylen, Di- oder Trimethylen, C 2 — C 12 -Alkyliden, Cs— C 7 -Cycioalky!iden, — Si{R 25 )(R 26 )- oder 
— Sn(R 25 ) 2 - bedeutet und 

R 25 und R 26 C,— -C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten, 

R 23 den einwertigen Rest eines 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5-oder 6-gliedrigen heterocyciischen 
35 aromatischen Ringes bedeutet der in mindestens einer ortho-Position zur Bindung an das Ti-Atom durch 
Fluor substituiert ist und ausserdem durch eine Oder mehrere der Gruppen Halogen, C^— C^-Alkyl, C,— C 14 - 
Alkoxy, Ci — C 10 -Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl mit bis zu 12 C-Atomen oder durch eine primare, 
sekundare oder tertiare Amino- oder Aminoalkylgruppe mit bis zu 20 C-Atomen oder eine quartare 
Ammonium- oder Ammoniumalkylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen substituiert sein kann, 
40 R 24 eine der fur R 23 angegebenen Bedeutungen hat oder C*— C 12 -Atkinyl, unsubstituiertes oder im 

Phenylrest durch Halogen, C, — C 4 -Alkyl, C, — G, 4 -Alkoxy, Di-(C 2 — C^-alkyU-amino Oder eine quartare 
Ammoniumgruppe substituiertes Phenylalkinyl mit 2—5 C-Atomen im Alkinrest oder eine Gruppe — N 3 , 
-CN, — S(R 2S ) 3 , — Si(R 25 ) 2 {R 26 ) oder — Sn(R 25 ) 3 bedeutet, oder 
R 23 und R 24 zusammen einen Rest der Forme! VI bedeuten, 

45 

— Q — Y — Q — VI 

worin 

Q ein carbocyclischer oder 5- oder 6-g!iedriger heterocyclischer aromatischer Ring ist der in 2-Stellung 
zur Y-Gruppe an das Titan-Atom bebunden ist und in 3-Stellung durch Ruor substituiert ist und ais weitere 
so Substituenten C,— C 4 -Alkyl, Halogen. C^— C 4 -Alkoxy, QHC,— C 4 -alkyl)amino oder eine quartare C,— C^- 
Ammoniumgruppe enthalten kann, 

Y Methylen, Cj — C, 2 -Alkyliden, C s — C r Cycloalkyliden, eine direkte Bindung oder eine Gruppe 
— NR 27 — , — O— , — S— , —SO—, — S0 2 — , —CO—, — SKR^MR 26 )- oder — Sn(R 25 ) 2 - bedeutet und R 27 
Wasserstoff, (V— C 12 -Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl oder Benzyl bedeutet, oder 



B 2 ) einer Verbindung der Forme! VII, 

VII 




worin 

R 21 und R 22 die oben genannte Bedeutung haben, 

R 28 den einwertigen Rest eines 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5-oder 6-gliedrigen heterocyciischen 
65 aromatischen Ringes bedeutet, der in mindestens einer ortho-Position zur Bindung an das Ti-Atom durch 
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tertiare Amino- oder AminoalkylgruDDe mit bis zu 20 r At„ m .„ f J ■ P nmaf e. sekundare oder 
Am.oniuma.Mg.ppe mi, b^i'S^"^^ ionium- oder 

PnenV*du^^ unsubstituiertes oder im 

Oder Halogen oder eine Gruppe -Siffi -sIK^f ISrV ^-5 C-Atomen im Alkinrest 
Arv^unsubsti^oder^Haio^ 

M Kb riS t v t ° r ? e - m!sCh 96m§SS Anspruch 1 bestehend aus 

en^Er "* S '"' M '»^* »*. *xU 9 eS™L W *» die Ke m p,„, nt . A , 

A,) ein flussiges Benzilketal der Formel 1 1st, worin 
£ r n l^I^? Vl A T0 ^' Chlor P h enyl oder Bromphenyl sind. 
* rf 1 ^ 4 ~ C «-Alkyl, C 3 — C-Alkenyl, — CH s C00R 4 , — -R 5 — X -+€H(R 3 V--rw n.oe 
furfuryl bedeutet, worin R 3 H oder CH ist *' +CH(R >~ CH r-0 fcrR 6 oder Tetrahydro- 

A,) ein flussiges Dioxolan der Formel ist. worin 

R R « ^ylTd^ Oder Benzyl bedeutet 

zusammenm,tdemC-Atom.andas L gebunden^ SS! r"T Bedeu,u T" h* oder R» und R" 
R" C 1 -C 4 -Alkyl oder Phenyl ist 9et>Unden S,nd ' elnen Cyclopentan- oder Cyclohexanring bilden, 

ols ^ assers,off oder C-C-AIM ist, 

R Wasserstoff, Chlor, Methyl oder Methoxy bedeutet, oder 

35 und dass die Komponente B) eine Titanocenverbindung der Formel IV ist worin 

R^ and R e,n unsubst-tu.ertes oder durch C,-C 4 -Alky, substituie^dopentadieny.-Anion sind 
R 23 und R 24 eine Gruppe der Forme! VIII bedeuten. 



10 



15 



20 



25 



40 



45 



50 



\./ viii 



worin R 3 ° R" und R 33 unabhangig voneinander Wasser^ff p r, a o ~ 

gruppe oder Aminomethylgrupplmi 2-20 SK^K ■' ' ' C l- C »- Atko *V, eine tertiare Amino- 
methylgruppe mit *-24 l%omen bedeuten ^r " ^ 6,06 qUartSre Ammonium - oder Ammonium- 
R und R» zusammen eine zweiwertige Gruppe der Formel 



— 



darS SIfr n ;r ri H n Y ?'' e AnSpmch a »9egebene Bedeutung hat 
eo -^J^ VI, 1st. worin R- und R* ein 

der Formel IX bedeutet, suostituiertes Cyclopentadienyl-Anion sind und R 28 eine Gruppe 
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IX 



worin R 33 , R 34 , R 35 und R 36 unabhangig voneinander Wasserstoff, F, CI, Br oder C,— C 14 -Alkoxy bedeuten 
und R 29 eine der fur R 28 gegebenen Bedeutungen hat oder F, CI, Br, CN, N 3 , unsubstituiertes oder mit 
Halogen substituiertes C 2 — C 4 -Acyloxy, — NCO oder — NCS bedeutet. 

4. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A 
entweder eine Verbindung oder ein technisches Gemisch von Verbindungen der Formel I ist, worin Ar 1 und 
Ar 2 Phenyl sind, R 1 C 4 — C 16 -Alkyl,— CH 2 — COO(C t — C 4 -Alkyl), — CH 2 CH 2 X oder -f CH 2 CH 2 04ts-R 6 bedeutet, 
worin X Chlor, d — C 8 -Alkoxy oder eine tertiare Aminogruppe mit 2 — 8 C-Atomen ist, m ein Wert von 2 bis 
20 ist und R 6 C 8 — C 16 -Alkyl oder C 13 — C 16 -Alkylphenyl ist, R 2 Methyl ist oder eine der fur R 1 angegebenen 
Bedeutungen hat, oder eine Verbindung der Formel ist, worin R 11 und R 12 Methyl sind oder zusammen mit 
dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Cyclopentan- oder Cyclohexanring biiden R 13 Methyl oder 
Phenyl ist, R 14 H oder Methyl ist, R 15 H, Methyl oder Phenyl ist und R 16 H, Methyl oder Methoxy ist, oder 
dass die Komponente A 2,2-Dimethoxyacetophenon oder 2,2-Diethoxyacetophenon ist. 

5. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A 
eine Verbindung oder ein technisches Gemisch von Verbindungen Formel I ist. 

6. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A 
eine Verbindung oder ein technisches Gemisch der Formel I ist, worin R\und R 2 -fCHaC^O-fcs-R 6 
bedeutet, worin m ein Wert von 2 — 12 ist und R 6 C 8 — C 16 -Alkyl oder C 13 — C 16 -Alky I phenyl ist. 

7. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B 
entweder eine Verbindung der Formel IV ist, worin R 21 und R 22 ein Cyclopentadienyl- oder Methylcyclo- 
pentadienyl-Anion sind und R 23 und R 24 eine Gruppe der Formel VIII sind, worin entweder a) R 30 H, F, CI 
oder Br ist, R 31 Fluor oder C,— C 14 -Alkoxy ist und R 32 H, CI oder Br ist Oder b) R 30 und R 32 H, F, CI oder Br sind 
und R 31 H, CI, Br, C, — C 14 -Alkoxy, eine tertiare Amino- oder Aminomethylgruppe oder eine quartare 
Ammonium- oder Ammonium-methylgruppe ist, oder B eine Verbindung der Formel VII ist, worin R 21 und 
R 22 ein Cyclopentadienyl- oder Methylcyclopentadienyl-Anion sind, R 2B 2-{Trifluormethyl) phenyl oder 6- 
Fluor-2-{trifluormethyl)phenyl bedeutet und R 29 die gleiche Bedutung wie R 28 hat oder F, CI, Br, CN, N 3 , 
— O— CO— CH 3 , — O — CO — CF 3 , — NCO oder —NCS ist. 

8. Verbindung der Formei I, 



Ar 1 und Ar 2 unabhangig voneinander Phenyl oder durch C,— C 4 -Alkyl oder Halogen substituiertes 
Phenyl sind, und a) 

R 1 eine Gruppe der Formel -fCH 2 CH 2 0 -fcHQr- C 16 -Alkyl) oder -+CH 2 CH 2 0 IsrCe^-JCr-C^-Alkyl) 
ist, worin m ein Wert von 2—20 ist, und R 2 C,— C 4 -A!kyl ist oder die fur R 1 gegebene Bedeutung hat oder b) 
R 1 und R 2 dieselbe Bedeutung haben und je einen C 9 — C^-Alkylrest darstellen. 

9. Verbindung gemass Anspruch 8 der Formel I, worin Ar 1 und Ar 2 unabhangig voneinander Phenyl 
oder durch C, — C 4 -Alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl sind und R 1 und R 2 dieselbe Bedeutung haben 
und je einen C 12 — C 16 -Alkylrest darstellen. 

10. Photohartbare Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Verbindung und 0.5 bis 20 Gew.% eines Initiatorgemisches gemass Anspruch 1. 

11. Photohartbare Zusammensetzung gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung ein Lack oder eine Druckfarbe ist. 

12. Photohartbare Zusammensetzung gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung zur Herstellung von Druckplatten, Resistmaterialen, Bildaufzeichnungsmaterialien oder 
sonstigen Informationstragern verwendet wird. 




I 



worin 
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Revendications 

i'l TiX^! de de P hoto ^morceurs constitue 

A,) les composes repondant b la formuie I: 
dans laquelle 

hydrofurfuryle, radicaux dans lesquels ' >-CH{R'°)-0.}_r6 ou un radica| tgtra . 

R s represente un alkylene en (Jc, V e " C *~ Cs ou un a "»xyalkyle en CV-C,, 

C ? -C 4 ouunalcoxyalkyle en Cr-C,,* W&ente *'hwC£ ^ cyclohex y |e < hydroxyalkyle en 

° h u , R 'f R 6 torment ensemble un 2S?£ 
symbole R 9 designant un alkyle en mtZ^S^J^L? 9 ,nter ™P" Par 0. S ou NR", le 

m designe un nombre de 1 a 30 et n V oro *V3'KVle en CV-C 4 ou un cyano-2 ethyle, 

en C^St^SSS In" £^ ■" -V* un alcoxyalkyle en C-C,. un alky.pheny.e 

&B£^^^ - s ^ons qui ont ete donnees pour R', 



25 R 



35 



40 



45 



50 



55 



dans laquelle 

R n represente I'hydrogene, un allcvlp p n r_^ 

^%pr~ *" v '- 2 ~ ■» « . „™ <« wi 0 „, w 

R 5 represente I'hydrogene. un alkyle en C^-C^ nh - , 

J" represente Chydrogene, le chfij un KCc^?™ *"? W *« m ^ « 
A,) les composes repondant a la formuie IH- ^ 4 °" a,coxy en Cr-C* et 




III 



60 dans laquelle 



65 et 



a 1 une des significations qui ont ete donnees pour R^ 
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B) de 0,1 a 30% en poids d'un titanocene photo-amorceur pris dans I'ensemble constitue par; 
B,) les composes repondant a la formule IV: 




IV 



w 



dans laquelle 

R 21 et R 22 representent chacun, independamment Tun de I'autre, un anion cyclopentadienyle ou 
indenyle non substitue ou porteur d'un alkyle en C, — C*, d'un chlore, d'un phenyle ou d'un cyclohexyle ou 
forment ensemble un anion bis-cyclopentadienyle bivalent repondant a la formule V: 



75 



2© 



I Ol 



20 dans laquelle Z represente un methylene, un dimethylene, un trimethylene, un alkylidene en Or- C 12 , un 
cyclo-alkylidene en C 5 — C 7 , un radical — Si(R 25 HR 26 )— ou un radical — Sn(R 25 ) 2 — . les symboles R 2S et R 26 
representant chacun un alkyle en C n — C 12 , un phenyle ou un benzyle, 

R 23 represente le radical univalent d'un cycle aromatique carbocyciique a 6 maillons ou heterocyclique 
a 5 ou 6 maillons, qui porte du fluor en au moins une position ortho par rapport a la liaison a i'atome de 

25 titane et qui peut en outre porter un ou plusieurs substituants pris dans I'ensemble constitue par les 
halogenes, les alkyles en C,— C 12 , les alcoxy en C,— C, 4 , les alcoxycarbonyles en C 2 — C 10 et les amino- 
carbonyles a au plus 12 atomes de carbone ou porter un radical amino ou aminoalkyle primaire, secondaire 
ou tertiaire contenant au plus 20 atomes de carbone ou un radical ammonium ou ammonioalkyle 
quaternaire contenant au plus 30 atomes de carbone, 

30 R 24 a I'une des significations qui ont et6 donnees pour R 23 ou represente un alcynyle en C 2 — C 12 , un 

phenylalcynyle contenant de 2 a 5 atomes de carbone dans la partie alcynyle, non substitue ou portant, sur 
le radical phenyle, un halogene, un alkyle en C,— C*, un alcoxy en C t — C 4 , un di-(C 2 — C 4 -alkyl)-amino ou un 
radical ammonium quaternaire, ou represente un radical — N 3 , — CN, — Si(R 2S ) 3 , — Si(R 25 ) 2 (R 26 ) ou 
— SnfR 25 ),, ou 

35 R 23 et R 24 forment ensemble un radical repondant a la formule VI: 

— Q — Y— G — VI 



dans laquelle Q represente un cycle aromatique carbocyciique ou heterocyclique a 5 ou 6 maillons, qui est 
40 lie h I'atome de titane par sa position 2 relativement au radical Y, qui porte un atome de fluor en position 3 
et qui peut porter, comme autres substituants, un alkyle en — C 4 , un halogene, un alcoxy en C, — C 4 , un di- 
(C n — C 4 -alkyl)-amino ou un radical ammonium quaternaire en C 3 — C^, et Y represente un methylene, un 
alkylidene en C 2 — C 12 , un cycloalkylidene en C 5 -r-C 7 , une liaison directe ou un radical — NR 27 — , — O— , 
— S— , —SO—, — S0 2 — , —CO—, — SHR^HR 26 )— ou — SnfR 25 ^— , le symbole R 27 designant I'hydrogene, un 
45 alkyle en C t — C 12 , un cyclohexyle, un phenyle, un tolyle ou un benzyle, 
et 

B 2 ) les composes repondant a la formule VII: 



50 




VII 



dans laquelle 

55 R 21 et R 22 ont les significations qui leur ont ete donnees ci-dessus, 

R 28 represente le radical univalent d'un cycle aromatique carbocyciique a 6 maillons ou heterocyclique 
a 5 ou 6 maillons, qui porte un radical — CF 3 en au moins une des positions ortho par rapport a la liaison a 
I'atome de titane et qui peut en outre porter un ou plusieurs substituants pris dans I'ensemble constitue par 
les halogenes, les alkyles en C, — C 12 , les alcoxy en C, — C 14 , les alcoxycarbonyles en C 2 — C 10 et les amino- 

so carbonyles, ou un radical amino ou amino-alkyle primaire, secondaire ou tertiaire contenant au plus 20 
atomes de carbone, ou un radical ammonium ou ammonio-alkyle quaternaire contenant au plus 30 atomes 
de carbone, et 

R 29 a I'une des significations qui ont ete donnees pour R 28 ou represente un alcynyle en C 2 — C 12 , un 
phenylalcynyle non substitue ou portant, sur sa partie phenyle, un halogene ou un alkyle en C, — C 4 , la 
65 partie alcynyle de ce phenylalcynyle contenant de 2 a 5 atomes de carbone, un halogene ou un radical 
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5 rS^" tt ^"ss a formu,e 1 " ou ■ et 

R f «^!EnS2ST un^Sf"^ 6 * chloro P h -V'e ou bromophenyle. 
0 un radical 4CHCRVC^S^uT^ radical -CH a COOR« un radical -R^X, 

halogene, un radical — COOR" ou -OR 4 n„ ,.„ i • •'~ Cs ' R un a'Wene en C 2 — C 4 , X un 
carbone, m un nombre de 1* 25 et R^un ZZ S^TS 52? JTT" 1 de 2 3 12 at0 ^ S 

A f ) un dioxolanne liquide de formule II dans lequel 
ou u R n beS:^ Mr ° 9 ' ne ' ^ *" ^ U " 8 ^'e en C,-C„ un hydroxyalkyle en C,-C 

enZ>^ZZTZ£ « ^ *— Pour R» ou 

pentane ou de cyclohexane. me de ° arbone auc > uel ,,s son t lies, un cycle de cyclo- 

R' 4 3 reprfeente un alkyle en C,-C 4 ou un phenyle 
R represente I'hydrogene ou un alkyle en C-C 
R represente I'hydrogene, un alkyle en C,-C~ ou un phenyle et 
sQjt R represente I'hydrogene, .e ch.ore. un methy.e ol I un ZS£. 

chac^n un SS S^*""* '" danS ^ *" represente u " P h «<^ «" I'hydrogene et R« et R» 
et la composite B est un titanocene de formule IV dans lequel: 

0,-cJ repreSement Chacu " •» cyclopentadienyle non substitue ou porteur d'un alkyle en 
R 23 et R« represented chacun un radical repondant a la formule VIII 



F. 



•=• VIII 



un radical ammonium ou ammoniomet ^T^^^nantT^l de 2 3 20 at0mes « 
et form ent ensemble un radical bivalen?defo°mSe at ° meS de Carbone ' 



Y 



dans lequel Y a la signification indiquee a la revendication 1 

ou '3 compo^nte B est un trtanoce'ne de formula /equal: 

cj, * fePreSen,ent *«" — • eveopantadiA non substitue ou porteur d'un alkyle en 
R M repr&ente un radical repondant a la formule IX: 



IX 
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dans laquelle R 33 , R 3 \ R 35 et R 36 representent chacun, independamment les uns des autres, I'hydrogene, F, 
CI, Br ou un alcoxy en C t — C 14 , et 

R 29 a I'une des significations qui ont ete donnees pour R 28 ou represente F, CI, Br, CN, N 3 , un acyloxy en 
C 2 — C 4 non substitue ou porteur d'un halogene, — NCO ou — NCS. 

5 4. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 1 caracterise en ce que la composante A est soit 

un compose ou un melange technique de composes de formule ! dans lesquels Ar 1 et Ar 2 representent 
chacun un phenyle, R 1 represente un alkyle en C 4 — C 16 , un radical — CH 2 — COO^— C 4 -alkylh un radical 
— CH 2 CH 2 X ou -fCH 2 CH 2 04H-R 6 . ou X represente le chlore, un alcoxy en C,— C 8 ou un radical amino tertiaire 
contenant de 2 a 8 atomes de carbone, m un nombre de 2 a 20 et R e un alkyle en C 8 — C 16 ou un alkylphenyie 

10 en C 13 — C 16 , et R 2 represente un methyle ou a Tune des significations qui ont ete donnees pour R\ soit un 
compose de formule II dans lequel R 11 et R 12 representent un methyle ou forment ensemble, et avec 
I'atome de carbone auquel ils sont lies, un cycle de cyclopentane ou de cyclohexane, R 13 represente un 
methyle ou un phenyle, R 14 represente H ou un methyle, R 15 represente H, un methyle ou un phenyle, et R 16 
represente H, un methyle ou un methoxy, ou la composante A est la dimethoxy-2,2 acetophenone ou la 

15 diethoxy-2,2 acetophenone. 

5. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 4 caracterise en ce que la composante A est un 
compose ou un melange technique de composes de formule I. 

6. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 5 caracterise en ce que la composante A est un 
compose de formule I, ou un melange technique de composes de formule I, dans lequel R 1 et R 2 

20 representent chacun un radical -fCH 2 CH 2 0 }^H G dans lequel m designe un nombre de 2 a 12 et R 6 
represente un alkyle en C 8 — C 18 ou un alkylphenyie en C 13 — C 16 . 

7. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 3 caracterise en ce que la composante B est soit 
un compose de formule IV dans lequel R 2T et R 22 representent chacun un anion cyclopentadienyle ou 
methylcyclopentadienyie, et R 23 et R 24 representent chacun un radical de formule VIII dans lequel ou bien a) 

25 R 30 represente H, F, CI ou Br, R 31 le fluor ou un alcoxy en C,— C 14 et R 32 H, CI ou Br, ou bien b) R 30 et R 32 
representent chacun H, F, CI ou Br et R 31 represente H, CI, Br, un alcoxy en C,— C 14 , un radical amino ou 
aminoethyle tertiaire ou un radical ammonium ou ammoniomethyle quatemaire, soit un compost de 
formule VII dans lequel R 21 et R 22 representent chacun un anion cyclopentadienyle ou methylcyclopenta- 
dienyie, R 28 represente un radical trifluoromethyl-2 phenyle ou fluoro-6trifluoromethy1-2 phenyle et R 29 a la 

30 meme signification que R 28 ou represente F, CI, Br, CN, N 3 , — O— CO— CH 3 , — O— CO— CF 3 , — NCO ou NCS. 

8. Compose repondant a la formule I 




35 

dans laquelle Ar 1 et Ar 2 representent chacun, independamment Tun de I'autre, un phenyle ou un phenyle 
porteur d'un alkyle en C,— C 4 ou d'un halogene, et a) R 1 represente un radical -f CH 2 CH 2 0 hr (C 8 — C 16 -alkyl) 
ou un radical -fCH 2 CH 2 0 HsAH 4 — ((V-Cio-alkyi), radicaux dans lesquels m designe un nombre de 2 a 20, 

40 et R 2 represente un alkyle en C,— C 4 ou a la signification qui a ete donnee pour R\ ou b) R 1 et R 2 ont ia 
meme signification et representent chacun un radical alkyle en G, — C 1fi . 

9. Compose de formule I selon la revendication 8 dans lequel Ar 1 et Ar 2 representent chacun, 
independamment I'un de I'autre, un ph£nyle ou un phenyle porteur d'un alkyle en — C 4 ou d'un halogene, 
et R 1 et R 2 ont la meme signification et repr6sentent chacun un alkyle en C 12 ^ — C 16 . 

45 10. Composition photodurcissable qui conttent au moins un compose ethyienique et de 0,5 a 20% en 

poids d'un melange d'amorceurs selon la revendication 1. 

11. Composition photodurcissable selon la revendication 10 caracterisee en ce qu'elle est un vernis ou 
une encre d'imprimerie. 

12. Composition photodurcissable selon la revendication 10 caracterisee en ce qu'elle est utilisee pour 
so la fabrication de cliches d'imprimerie, de matieres pour resistes (reserves), de matieres pour 

I'enregistrement d'images ou d'autres supports d'informations. 

Claims 

55 1. A liquid photoinitiator mixture consisting of 

A) 70—99.9% by weight of at least one liquid acetal or ketal photoinitiator selected from 
A,) a compound of the formula I 

60 




in which 

65 Ar 1 and Ar 2 are independently of each other phenyl or C t — C 4 alkyl- or halogen-substituted phenyl, 
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group -CH(R 3 )--C0OR 4 , -RS- X , 



70 



15 



20 



X is halogen, — COOR* OR 4 or — nr'db 



R«» 



/ V 



12 



II 



25 



30 



35 



or C^alkoxy-substituted C-C.alkyi or 



in which 



Ar 3 - 



6r« 



III 



•40 



45 



in which 
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IV 
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R 23 is the monovalent radical of a 6-membered carbocyclic or 5- or 6-membered heterocyclic aromatic 
ring which is substituted in at least one ortho-position relative to the bond to the Ti atom by fluorine and 
also by one or more of the groups halogen, d — C 12 alkyl, C, — C 14 alkoxy, — C 10 -alkoxycarbonyl, amino- 
carbonyl of up to 1 2 carbon atoms or by a primary, secondary or tertiary amino or aminoalkyl group having 
5 up to 20 carbon atoms or a quaternary ammonium or ammoniumalkyl group having up to 30 C atoms, 

R 24 has one of the meanings given for R 23 or is C^— C 12 alkynyl, phenylalkynyi having 2— 5 C atoms in 
the alkynyl radical and is unsubstituted or substituted in the phenyl radical by halogen or C, — C 4 alkyl, 
Ci — C 14 alkoxy, di-(C 2 — C 4 alkyl)-amino or a quaternary ammonium group, or is a group — N 3 — , — CN, 
— Si(R 25 ) 3 , — Si(R 25 ) 2 (R 26 ) or — Sn(R 25 ) 3 , or R 23 and R 24 together are a radical of the formula VI 




in which Q is a carbocyclic or 5- or 6-membered heterocyclic aromatic ring which in the 2-position relative 

to the Y group is bonded to the titanium atom and in the 3-position is substituted by fluorine and can 
*5 contain as further substituents C,— C 4 alkyl, halogen, C,— C 4 alkoxy f di-fC^— C 4 alkyl)amino or a quaternary 

C3 — C 20 ammonium group, 

Y is methylene, C^— C 12 alkylidene, C s — CyCycloalkylidene, a direct bond or a group — NR 27 — , — O — , 

— S— , —SO—, S0 2 , —CO—, — SUR 25 )^ 26 )— or — Sn(R 25 ) 2 — and R 27 is hydrogen, C,— C 12 alkyl, cyclohexyl, 

phenyl, tolyl or benzyl, or 
20 B 2 ) a compound of the formula VII 



25 



R 2 1 
R 2 «-fi-R 29 
P2 2 



VII 



in which R 21 and R 22 are as defined above, 

R 28 is the monovalent radical of a 6-membered carbocyclic or 5- or 6-membered heterocyclic aromatic 
ring which is substituted in at least one ortho-position relative to the bond to the Ti atom by — CF 3 and can 
jo additionally be substituted by one or more of the groups halogen, C, — C 12 alkyl, C, — C 14 alkoxy, 
C 2 — C 10 alkoxycarbonyl or aminocarbonyl or by a primary, secondary or tertiary amino or aminoalkyl group 
having up to 20 C atoms or a quaternary ammonium or ammoniumalkyl group having up to 30 C atoms and 

R 29 has one of the meanings given for R 28 or is — C 12 alkynyl, phenylalkynyi having 2 — 5 C atoms in 
the alkynyl radical which is unsubstituted or substituted in the phenyl radical by halogen or C n — C 4 alkyl, or 
35 is halogen or a group — Si(R 2S ) 3 , — Si(R 25 ) 2 (R 26 ), — Sn(R 25 ) 3 , —OH, C t — C^lkoxy, Cg— C 10 aryloxy, un- 
substituted or halogen-substituted D, — C 6 acylbxy, — N 3 , — CN r — NCO or — NCS. 

2. A liquid initiator mixture according to claim 1 consisting of 

A) 90 — 99.5% by weight of at least one liquid compound of the formula I, II or III and 

B) 0.5—10% by weight of a titanocene compound of the formula IV or VII. 

40 3. A liquid initiator mixture according to claim 1 wherein component A) is either 

A,) a liquid benzil ketal of the formula i in which 
Ar 1 and Ar 2 are phenyl, tolyl, chlorophenyl or bromophenyl, 

R 1 is C<— C^alkyl, C3— Csalkenyl, — CH 2 COOR 4 , — R 5 — X, -fCH(R 3 )— CH 2 0 fcrR 6 or tetrahydrofurfuryl, in 
which R 3 is H or CH 3f 

45 R 4 is Ci— C 18 alkyl, allyl or C3— Qalkoxyalkyl, R 5 is Ca— C 4 alkylene, X is halogen, — C00R 4 , —OR 4 or a 

tertiary amino group having 2 — 12 C atoms, 

m is 1—25 and R 6 is — C 18 alkyl or C| 2 — C 22 alkylphenyl, and 
R 2 is methyl or has one of the meanings given for R\ or 
A 2 ) is a liquid dioxolane of the formula II in which 
50 R 11 is hydrogen, — C s alky1 # Cr- Cealkoxyalkyl, Ca— C 4 hydroxyalkyi or benzyl, R 12 is phenyl or 2-furyl 

or has one of the meanings given for R", or R 11 and R 12 together with the C atom to which they are bonded 
form a cyclopentane or cyclohexane ring, 
R 13 is C 4 alkyl or phenyl, 
R 14 is hydrogen or C n — C 4 alkyl* 
55 R 15 is hydrogen, C t — C 4 alkyl or phenyl, and 

R 16 is hydrogen, chlorine, methyl or methoxy, or 

A 3 ) is a liquid acetal or ketal of the formula III in which Ar 3 is phenyl, 

R 17 is hydrogen and R 18 and R 19 are Ct— C 4 alkyl, and component B is a titanocene compound of the 
formula IV in which R 21 and R 22 are an unsubstituted orC^ — C 4 alkyl-substituted cyclopentadienyl anion and 

60 
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R 23 and R 24 are a group of the formula VIII 



^3 0 



— R 31 viii 



32 



10 



15 



IZottp ramfnom^ F. C, Br, Cl -C 14 a.,coxy. a tertiary 

methyl group having 3-24 I Lffia R J fogS i'ST^~ 



y \_ Y _y v. 



20 



25 



wh*f^ ■ ° r c Xr e H nt t S iS a w titan0Ce " e COmpou " d ° f *• formula 

of the formula IX unsuDst,tu »<* or C,-C 4 alkyl-subst.tuted cyclopentadienyl anion and R» is a £ 



VII in 
group 



C<3 ^ 



33 



\_.' * IX 
/ 



35 



40 



is 
are 

in 



Cj-C.acyloxy.-NCOor-NCS. * CN ' N * ""substituted or halogen-substituted 

^lic^ A is either a compound or. 

-CHi-COOKW^alM. -OlJSS * ^SSo£l5 f "^u v" d ^ are phe "y'' Rl « Chalky' 
ammo group having 2-8 C atoms, m h ^^^^^^^'^^ » a tertiSy' 
methyl or has one of the meanings given for R' a SSi^^f 1 ? or c «*- c it8lkylphenyl, R* i 
methyl or together with the C atom to which they a e bSEES" th 5 formu,a " in whi <* R" and R" ar 
is methyl or phenyl, R' 4 is H or methyl, R™ is H m«hvl or ohpn^i 8 * 1 ?Zff!T* ° T «»* | Wl* ring, R' 
wh.ch component A is 2^methoxyacetopheno^ meth V « methoxy, or i 

^ ' s I C «- C « a 'M °r C^^-C^alkylphenyl. "^WO WR 4 . fn wh.ch m is a value from 2-12 

7. A liquid initiator mixture accordino to claim uut>~ ■ 
formula IV in which R» and R* are a &8££££ SZZIZX'^Tf either a compound of «* 
a group of the formula VIII in which erther a) R»fc T IF CI ^° p fl t nta . dlen V' 3 "''on end R» and R* 4 are 

CI or Br or b) R*° and R» are H, F, CI or Br and R 3 ' is H CI !r C ^ "T* ° f ^-f^"""^ a "<* « H, 
methyl group or a quaternary ammonium or ammolmmLh i ' " alk 2 XV ' a ten,ar V amino or amino- 
VII in which R* and R^ are a h ^ 9 t H P ' ? 8 is 3 compound of the f °rmula 

(trrf)uorome1hyl)phenylor6-fluoro-2-(trifluoromS^ * 2- 

F, CI Br, CN, N 3 , -O-CO-CH,, -cUdcF, -NCO or Nr? " defined h the Same wa * as R2 " °r 
55 8. A compound of the formula I NCOor-NCS. 



45 



SO 



60 



65 




-d^RMs^ 

which m is a value from 2-20? a™d R* to it oH^T* M or .^ C ^° WC 6 H^(C 7 C 10 alkyl), in 
the same meaning and are each a raScaT meanm9 9 ' Ven f ° r R or b) R ' and R * hava 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



9. A compound according to claim 8 of the formula I in which Ar 1 and Ar 2 are independently of each 
other phenyl or C,— C 4 alkyl- or halogen-substituted phenyl and R 1 and R 2 have the same meaning and each 
is a C 12 — C 16 alkyl radical. 

10. A photocurable composition containing at least one ethylenically unsaturated compound and 0.5 to 
20% by weight of an initiator mixture according to claim 1. 

11. A photocurable composition according to claim 10, wherein the composition is a surface coating or 
printing ink. 

12. A photocurable composition according to claim 10, wherein the composition is used for preparing 
printing plates, resist materials, image-recording materials or other kinds of information carriers. 
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